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(54) Verfahren zur Erzeugung von Kippwinkeln in PPN-Schichten 

(57) Orientierungsschichten von monomeren oder 
poiymeren RQssigkristallschichten mit beliebiger azi- 
mutaler Orientierungsrichtung und einem Kippwinkel 
wurden hergestellt, indem parallel zu linear polarisier- 
tem Licht orientierende Photopolymere unter einem von 
der Rachennormalen verschiedenen Winkel bestrahlt 
wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung eines photoorientierten, strukturanisotropen Polymernetzwer- 
kes (PPN) mit einer beliebigen azimutalen Orientierungsrichtung und einem Kippwinkel an dessen Oberfiache, sowie 
5 mit diesem Verfahren hergestellte Orientierungsschichten zur Orierrtierung von monomeren und polymeren FlOssigkri- 
stallen und deren Verwendung. 

Zur Orierrtierung von FIQssigkristallmoiekQIen in FlOssigkristallanzeigen (LCD) verwendet man Qblicherweise uni- 
axial geriebene Polymer-Orientierungsschichten wie z.B. Polyimid. Durch die Reibrichtung wird dabei einerseits die 
Orientierungsrichtung vorgegeben, andererseits wird wahrend des Reibprozesses ein Kippwinkel auf der Polymerober- 
10 f lache erzeugt 

Bringt man einen FlQssigkristall in Kbntakt mit einer solchen Oberfiache, so liegen die FIOssigkristallmolekQIe nicht 
parallel sondern geneigt zur Oberfiache, d.h. der Kippwinkel wird auf den FlQssigkristall Qbertragen. Die GrOsse des 
Kippwinkels wird dabei sowohl durch Reibparameter wie z.B. Vorschubgeschwindigke'rt und Anpressdruck sowie durch 
die chemische Struktur des Polymers bestimmt. So gibt es eine Vielzahl von strukturell verschiedenen Polyimiden, die 

is bei gleichen Praparations- und Reibparametern zu v6llig verschiedenen Kippwinkeln fQhren. FOr die Herstellung von 
RQssigkristallanzeigen sind je nach Typ Kippwinkel zwischen 1° und 15° erforderlich. Die grOsseren Kippwinkel sind 
insbesondere fOr Supertwisted Nematic (STN) LCDs unabdingbar, um das Entstehen von sog. Fingerprint-Texturen zu 
vermeiden. In Twisted Nematic (TN)- und Thin Film Transistor (TFT)-TN-LCDs wird durch den Kippwinkel die Dreh- und 
die Kipprichtung definiert, wodurch "Reverse Twist"- und "Reverse Tilt "-Phanomene verhindert werden. Wahrend 

20 Reverse Twist im ungeschalteten Zustand Gebiete mit falschem Drehsinn zur Fblge hat, was sich optisch in f leckigem 
Aussehen der Anzeige bemerkbar macht, macht sich Reverse Tilt vor allem beim Schalten des LCDs durch Verkippen 
der FlQssigkristalle in unterschiedliche Richtungen optisch sehr stfirend bemerkbar. Reverse Twist lasst sich zusatzlich 
durch Dotieren der FIQssigkristallmischung mit einem chiralen Dotierstoff geeigneter Drehrichtung verhindern. Zur 
UnterdrQckung von Reverse Tilt gibt es jedoch keine alternative MGglichkeit zum Einsatz von Orientierungsschichten 

25 mit Kippwinkel. 

Obwohl geriebene Polymerschichten zur Orierrtierung von FlQssigkristallen in der LCD-ProdukBon bestens einge- 
fQhrt sind, gibt es einige gravierende Nachteile, die mit dem Reiben ursachlich zusammenhangen: So ist die Ausbeute 
bei der LCD Produktion infolge optisch ungenGgender Displays nicht optimal. Denn mit dem Reiben einerseits ist immer 
auch die Erzeugung von Staub verbunden, andererseits wird durch das Reiben elektrostatische Ladung auf der Poly- 

30 merschicht erzeugt, die z.B. bei TFT-TN-LCDs zur Zerstorung von darunterliegenden DQnnschichttransistoren fuhren 
kann, jedoch auch Ursache fQr die Anziehung von zusatzlichem Staub auf die Oberfiache ist Ein weiterer gravierender 
Nachteil besteht darin, dass die Orientierungsrichtung beim grossfiachigen Reiben nicht lokal variiert werden kann. 
Dadurch kann die Blickwinkelabhangigkeit von TN-LCDs nicht praktikabel verbessert werden. 

In letzter Zeit sind nun Orientierungsschichten bekannt geworden, bei denen die Orientierungsrichtung durch 

35 Bestrahlen mit linear poiarisiertem Licht vorgegeben werden kann. Dadurch kOnnen die dem Reiben inharenten Pro- 
bleme umgangen werden. Die zusatzliche MOglichkeit, die Orientierungsrichtung gebietsweise unterschiedlich vorzu- 
geben, erfffnet dabei vOllig neue MOglichkeiten, die Eigenschaften von FlOssigkristallanzeigen, etwa die 
Blickwinkelabhangigkeit von TN-LCDs, zu optimieren. 

In der US-A- 4,974,941 ist ein Verfahren beschrieben, das auf einem Guest-host System beruht, bei dem beim 

40 Bestrahlen mit linear poiarisiertem Licht geeigneter Welleniange durch cis-trans-lsomerisation von Faitstoffen eine 
Vorzugsrichtung induziert wird. FIQssigkristalle, die mit der Oberfiache einer so belichteten Schicht in Kontakt sind, wer- 
den entsprechend dieser Vorzugsrichtung orientiert. Dieser Orientierungsprozess ist reversibel, d.h. durch nochmali- 
ges Bestrahlen der Schicht mit Licht einer zweiten Polarisationsrichtung lasst sich die bereits eingeschriebene 
Richtung der Orientierung wiederum drehen. Da dieser Umorientierungsprozess beliebig oft wiederholbar ist und 

45 grosse Lichtintensitaten bedingt, sind Orientierungsschichten auf dieser Basis fOr den Einsatz in LCDs wenig geeignet. 
Im Gegensatz zu diesem reversiblen Orientierungsverfahren, wird bei den in US-A-5,389,698 beschriebenen pho- 
tostrukturierbaren Orientierungsschichten ein irreversibles anisotropes Polymernetzwerk aufgebaut. Die wahrend der 
Belichtung mit linear poiarisiertem Licht in diesem induzierten anisotropen orientierenden Eigenschaften sind in der 
Regel photostabil, lassen sich also durch weitere Belichtungen nicht mehr umorientieren. Die photoorientierten Poly- 

so mernetzwerke (PPN) sind deshalb insbesondere dort einsetzbar, wo stabile, strukturierte oder unstrukturierte FIQssig- 
kristall-Orientierungsschichten benOtigt werden. Ausser in LCDs f inden solche Orientierungsschichten Einsatz bei der 
Herstellung von weiteren optischen Elementen wie nichtabsorptive Farbfilter. lineare und cholesterische Polarisations- 
filter, optische VerzOgerungsschichten usw. 

Insbesondere fQr den Einsatz in LCDs muss, wie vorstehend erwahnt, neben der Orientierungsrichtung auch ein 

55 Kippwinkel durch die Orientierungsschicht vermittelt werden. Bis jetzt gibt es allerdings keinen zufriedenstellenden 
Ansatz, bei photostrukturierbaren Orientierungsschichten praktikable Kippwinkel zu induzieren. Das einzige bisher 
bekannte Verfahren ist in Hashimoto, T. et al. in SID 95 DIGEST, 877 (1 995) beschrieben. Mit diesem Verfahren werden 
durch Kombination von zwei aufeinanderfolgenden Belichtungen von PPN-Substraten sehr Weine Kippwinkel (£0.3°) 
erzeugt. Die erste Belichtung wird dabei unter senkrechtem Lichteinfall durchgefQhrt, wahrend bei der zweiten Belich- 
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tung der Lichteinfall streifend erfolgt, wobei die Polarisationsrichtung des Lichtes gegenQber der ersten Belichtung urn 
90° gedreht warden muss. In limura, Y et al. in J. Photopolym.Sci.Technol., Vol.8, No.2,259 (1995) wird demonstriert, 
dass bei einer Einfachbelichtung mit schrSgem Lichteinfall kein Kippwinkel induziert wird. Die Orientierungsrichtung 
des Polyvinylcinnamat-Photopolymers, das dabei verwendet wurde, steht senkrecht zur Polarisationsrichtung des ein- 
5 gestrahlten UV-Lichtes. Bei der ersten Belichtung wird daher zunachst nur die Orientierungsrichtung festgelegt, eine 
Vorzugsrichtung fQr den Kippwinkel kann es aus Symmetriegrunden nicht geben. Bei der zweiten Belichtung mit schra- 
gem Lichteinfall und urn 90° verdrehter Polarisationsrichtung wird nun eine Orientierung senkrecht zur schon erreichten 
Orientierung aufgebaut, was zwangsiaufig die Orientierungsfahigkeit der ersten Richtung schwacht Dabei wird gleich- 
zeitig ein sehr Weiner Kippwinkel induziert. Bei der zweiten Belichtung muss daher ein Kompromiss eingegangen wer- 
10 den: Einerseits muss die zweite Belichtungszeit so lang sein, dass ein Kippwinkel entsteht, andererseits aber so kurz, 
dass die vorhandene Orientierung nicht vollstandig zerstOrt wird. Notwendigerweise darf das PPN-Material nach Ende 
der ersten Belichtung noch nicht photostabil sein, urn die zweite Belichtung durchfQhren zu kflnnen. Das verwendete, 
bekanntermassen nicht photostabile Polyvinylcinnamat ist deshalb und aufgrund der fehlenden thermischen Stabilitat 
fQr den Einsatz in LCDs kaum brauchbar. 
75 Bei den bisher bekannten PPN-Materialien und PPN-Orientierungsverfehren wird durch das Bestrahlen mit parallel 
zur Fiachennormalen auftreffendem linear polarisiertem UV-Licht eine Orientierung senkrecht zu dessen Polarisations- 
richtung induziert. PPN-Materialien mit dieser Eigenschaft werden im folgenden als senkrecht orientierend bezeichnet. 
Im Gegensatz dazu werden PPN-Materialien, die unter denselben Belichtungsbedingungen parallel zur Polarisations- 
richtung des UV-Lichtes orientieren als parallel orientierend bezeichnet. 
20 Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein einfaches Verfahren sowie geeignete photostrukturierbare Materia- 
lien bereitzustellen, bei denen wahrend der Belichtung ein definierter, langzeitstabiler und genQgend grosser Kippwin- 
kel kombiniert mit einem beliebigen azimutalen Winkel vorgegeben werden kann. 

Erfindungsgemass wird dies dadurch erreicht, dass ein parallel orientierendes PPN-Material so bestrahlt wird, 
dass die Einfallsrichtung des Lichtes nicht parallel zur Fiachennormalen der photoorientierbaren Schicht liegt. 
25 Zur Erzeugung eines Kippwinkels auf der Oberflache eines PPN-Materials muss eine Asymmetrie bezQglich der 
PPN-Fiachennormalen aufgebaut werden. Dies kOnnte z.B. wahrend der Schichtpraparation geschehen, indem eine 
Vorzugsrichtung beim Aulbringen der Schicht vorgegeben wird. Dabei wQrde aber der Vorteil der Photostrukturierbar- 
keit der PPN-Schicht verloren gehen, da wiederum, wie beim Reiben, eine grossflachig einheitliche Richtung des Kipp- 
winkels definiert wQrde. Urn die Photostrukturierbarkeit zu gewahrleisten, ist es deshalb am vorteilhaftesten, die 
30 Asymmetrie bei der Belichtung der Schicht einzufuhren. Dies kann geschehen, indem die PPN-Schicht unter schragem 
Lichteinfall belichtet wird. Bei den bisher bekannten PPN-Materialien liegt die Orientierungsrichtung allerdings jeweils 
senkrecht zum elektrischen Feldvektor des eingestrahlten polarisierten Lichtes. Aus SymmetriegrQnden geht daher die 
Richtungsinfbrmation des schrag einfallenden Lichts fQr die Erzeugung eines Kippwinkels in der Orientierungsrichtung 
verloren. Aus diesem Grund kann bei diesen Systemen durch eine Einfachbelichtung kein Kippwinkel induziert werden. 
35 Ueberraschenderweise ist es nun getungen, in parallel orientierenden PPN-Materialien durch Schragbelichtung 
einen Kippwinkel zu induzieren. Die Polarisationsrichtung des Lichtes bei der Bestrahlung der Schicht lag dabei in der 
durch die Fiachennormaie und der Richtung des einfallenden Lichtes beschriebenen Ebene. Da bei der schragen 
Belichtung der elektrische Feldvektor des Lichtes schrag zur Oberflache steht, findet auch die Photovernetzung bevor- 
zugt schrag zur Oberflache statt, was Qberraschenderweise zu einer bevorzugten Orientierungsrichtung an der Poly- 
40 meroberfiache fQhrt, die nicht in der Ebene der Oberflache liegt. Die GrGsse des Kippwinkels lasst sich durch 
verschiedene physikalische Parameter wie z.B. Einstrahlwinkel und Belichtungszeit steuern. 

Eine MOglichkeit, auf PPN Material basierende Orientierungsschichten mit grossem Kippwinkel herzustellen, 
besteht darin. zunachst durch Schrag belicht ung einen Wppwinkel in einer PPN-Schicht zu induzieren und darauf 
anschliessend, wie in EP-A-611 981 beschrieben, eine Schicht aus vemetzbaren RQssigkristallen aufzubringen. Ori- 
45 entierung und Kipprichtung werden von der PPN-Schicht auf die FIQssigkristalle Qbertragen und durch die anschlies- 
sende Vernetzung fixiert. Durch geeignete Wahl der vemetzbaren FlOssigkristallmolekGle lassen sich Mischungen 
entwickeln, die die Tendenz haben an der Grenzfiache zwischen FlQssigkristall und Urft senkrecht zur Oberflache zu 
orientieren. Bei sehr dOnnen Schichten andert sich die Neigung der FIQssigkristalle jedoch Qber die Schichtdicke nicht, 
wahrend bei dickeren Schichten die Neigung zur Oberflache hin verstarkt wird. Dadurch ist es mOglich, die durch die 
so PPN-Schicht orientierte, verkippte und anschliessend vernetzte FIQssigkristallschicht (LCP) als Orientierungsschicht 
fQr FIQssigkristalle zu verwenden, wobei die GrOsse des Kippwinkels an der LCP/Luft- Grenzschicht durch die Dicke der 
LCP-Schicht Qber einen weiten Bereich eingesteilt werden kann. 

Durch die Erzeugbarkeit eines Kippwinkels kOnnen die dafQr geeigneten PPN-Materialien statt geriebenen Poly- 
merschichten als Orientierungsschichten fQr FIQssigkristalle in verschiedenen Arten von FIQssigkristallanzeigen einge- 
55 setzt werden. Neben dem Vorteil der berQhrungsfreien Orientierung erOffnet vor allem die Strukturierbarkeit der PPN- 
Schichten vfillig neue Mdglichkeiten der Optimierung von FIQssigkristallanzeigen. So kOnnen nebeneinander liegende 
Gebiete von der GrOsse von einigen mm mit unterschiedlicher azimutaler Orientierungsrichtung und definiertem Kipp- 
winkel reaiisiert werden. 

Erfindungsgemass kann auch die Richtung des Kippwinkels von Gebiet zu Gebiet geandert werden. Durch 
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Bestrahlung aus unterschiedlichen Richtungen lasst sich sogar die GrGsse des Kippwinkels lokal variieren. So kann 
einerseits die Optik nebeneinander liegender Bildpunkte (Pixel) in LCDs durch Variation von Orientierung und Kippwin- 
kel verandert werden, es kann aber auch die Optik eines einzelnen Pixels verandert werden, indem es in Subpixel mit 
voneinander verschiedener Orientierungs- und/oder Kippwinkelrichtung unterteilt wird. Durch die damit mfiglichen 

5 sogenannten Multidomain-LCDs lasst sich die Blickwinkelabhangigkeit wesentlich verbessern. Bei Multidomain TN- 
LCDs, die in Yang, K.H. in IDRC 91 DIGEST, 1991, 68 beschrieben sind und auf zweifachem Reiben einer Polyimid- 
schicht basieren, wird die Polyimidschicht nach dem ersten Reiben mit Photolack beschichtet, photolithographisch ein 
Muster daraus freigelegt und danach in eine zweite Richtung gerieben. Im Gegensatz zu diesem aufwendigen und stGr- 
anfailigen Verfahren ist die Photoorientierung von PPN-Schichten mit weniger und gleichzeitig berQhrungsfreien Bear- 

w beitungsschritten verbunden, was eine wesentlich hahere ProdukBonsausbeute verspricht. 

Ahnlich wie bei TN-LCDs lasst sich die Blickwinkelabhangigkeit auch bei STN-LCDs dadurch verbessern, dass 
jedes Pixel in zwei Oder mehrere Subpixel unterteilt wird, wobei die azimutale Orientierungsrichtung auf beiden Orien- 
tierungsschichten von Subpixel zu Subpixel verschieden ist. Bei STN-LCDs, die einen hCheren Kippwinkel erfordern als 
TN-LCDs, hat dieser einen noch viel starkeren Einf luss auf die Funktion und das elektrooptische Verhalten als bei TN- 

15 LCDs. Das Mehrfachreiben von Polyimidschichten ist fOr Multidomain STN-LCDs kaum brauchbar, da es fast unmGg- 
lich ist, den beim ersten Reiben erzeugten Kippwinkel beim zwe'rten Reiben zu IGschen und gleichzeitig einen genau 
gleich grossen Kippwinkel in einer anderen Richtung zu erzeugen. 

PPN-Materialien eignen sich neben der einfacheren Handhabung als Orientierungsschichten fQr Multidomain STN- 
LCDs besonders gut, da durch die Strukturierung mit Hilfe von Photomasken jedes Subpixel nur einmal belichtet wird, 

20 wodurch der Kippwinkel in jedem Subpixel gleich gross ist. 

Die fQr farbige STN-FIQssigkristallanzeigen notwendige Farbkompensation ist bei Multidomain STN-LCDs nicht 
mehr durch das herkOmmliche Aufbringen von Retarderfolien auf die Aussenseiten der Glasplatten mGglich, da die opti- 
sche Achse des Retarders unter einem def iniertem Winkel zur Orientierungsrichtung des FIQssigkristalls stehen muss. 
Die optische Achse des Retarders muss deshalb fur jedes Subpixel entsprechend der jeweiligen FIQssigkristallorientie- 

25 rung eingestellt werden. Hierfur eignen sich statt dessen strukturierte Retarder, wie sie in RAN145 beschrieben sind, 
womit entsprechend RAN152 Schichtstrukturen bestehend aus Retarder und Orientierungsschicht aufgebaut werden 
kflnnen. Dabei wird in eine PPN-Schicht eine Orientierungsmuster eingeschrieben, dessen lokale Orientierung jeweils 
mit der gewQnschten Richtung der optischen Achse Qbereinstimmt. Danach wird auf der PPN-Schicht eine LCP- 
Schicht mit der gewQnschten optischen VerzGgerung erzeugt, in der nun die optische Achse entsprechend dem Orien- 

30 tierungsmuster der darunterliegenden PPN-Schicht lokal variiert. Zur Vermeidung von Paraliaxen muss sich die struk- 
turierte Retarderschicht innerhalbdes LCDs, zwischen Glasplatte und LC-Orientierungsschicht, befinden. 

Ausser der Orientierung von FIGssigkristallen in LCDs sind definierte Kippwinkel sehr nQtzlich, urn domanenfreie 
Schichten aus vernetzten FlOssigkristallen (LCP) herzustellen, wie sie in EP-A-611 981 Oder in den noch unverOffent- 
lichten Europaischen Patentanmeldungen NR. 95 108817.8 und 95 108866.5 beschrieben sind. Mit diesen Hybrid- 

35 schichten lassen sich optische VerzOgerungsschichten, Polarisations-lnterferenzfilter, Linear- und Zirkularpolarisatoren 
usw. herstellen. Durch Uebereinanderstapelung von VerzGgerungsschichten mit gekippten optischen Achsen, lassen 
sich ferner optisch biaxiale Schichten verwirklichen. Azimutale Orientierung und Kippwinkel kOnnen dabei pixelweise 
fQr jede Schicht individual eingestellt werden. Verzdgerungsschichten, die optisch biaxial sind, bzw. deren optische 
Achse schrag zur Oberf lache steht, werden insbesondere zur weiteren Verbesserung der Blickwinkelabhangigkeit bei 

40 STN-FIQssigkristallanzeigen benOtigt. 

Sicherheitselemente auf der Basis von PPN-orientierten LCP-Schichten wie sie in den noch unverOffentiichten 
Europaischen Patentanmeldungen NR. 95 108817.8 und 95 108866.5 beschrieben sind, kOnnen durch Erzeugung 
. _ eines def inierten Kippwinkels noch urn ein zusatzliche s M erkmal v erfeinert werden. B ei den aus obiqen Anmeldu ngen 
bekannten Verfahren lassen sich Informationen in Form von Text, Mustern oder Bildern in PPN-LCP-Hybridschichten 

45 durch lokal unterschiedliche azimutale Orientierung einschreiben. Beim Auslesen mit einem bzw. zwei Polarisatoren 
nutzt man entweder die Doppelbrechung der LCP-Schicht Oder die Anisotropie von in der LCP-Schicht orientierten 
dichroitischen Fartstoffen aus. 

Falls nun erfindungsgemass bei der Belichtung der PPN-Schicht auch noch ein definierter Kippwinkel vorgegeben 
wird, der von der LCP-Schicht Obernommen und eventuell sogar noch verstarkt wird, so erhait man zusatzlich noch 

so einen asymmetrischen Verkippungseffekt. Da die LCP-MolekQIe gegenQber der Oberfiache geneigt sind, wird beim 
Kippen einer solchen Schicht urn eine Achse, deren Projektion auf die Schichtebene nicht mit der Orientierungsrich- 
tung der LCP-MolekOle (optische Achse) Qbereinstimmt, je nach Drehrichtung der Winkel zwischen optischer Achse 
und Blickrichtung verWeinert bzw. vergrfissert. Da dabei bei doppelbrechenden Schichten die Doppelbrechung verWei- 
nert bzw. vergrflssert wird, fOhrt dies bei Schichten mit optischen Verzflgerungen bis etwa 300 nm zu einem asymme- 

55 trischen Hell/Dunkel- Effekt, wahrend bei grOsseren optischen VerzOgerungen die beiden mOglichen Drehrichtungen 
unterschiedliche Farben bewirken. 

Bei dichroitischen Schichten hat das Verkippen der Schicht in die beiden unterschiedlichen Richtungen eine Wei- 
nere bzw. grdssere Absorption zur Folge, was sich in einer asymmetrischen Anderung der Helligkeit auswirkt Da man 
erfindungsgemass die Richtung und GrOsse des Kippwinkels lokal variieren kann, wird es damit sogar erstmals mdg- 
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lich, Information ohne Variation der azimutalen Orientierung, allein durch die Richtung und/oder GrOsse des Kippwin- 
kets zu codieren. Falls die Information nur Qber die Richtung des Kippwinkels codiert wurde. ist diese bei senkrechter 
Betrachtung nicht sichtbar, sie erscheint erst beim Verkippen der Schicht. Das Erscheinungsbild hangt auch in diesem 
Fall von der Richtung ab, in die die Schicht verWppt wind, denn beim Verkippen der Schicht in die entgegengesetzte 
Richtung vertauschen die Gebiete ihre unterschiedliche Helligkeit bzw. Faitoe, d.h. das dargestellte Muster wind inver- 
tiert Bei Verwendung von dichroitischen LCP-Schichten sind Qber Kippwinkel codierte Informationen sogar ohne Pola- 
risator, allein durch Verkippen der Schicht sichtbar. NatOrlich besteht auch die MGglichkeit, innerhalb einer Schicht 
sowohl die Richtungen der azimutalen Orientierung als auch des Kippwinkels lokal zu variieren. Dabei kOnnen sich 
Gebiete mit gleicher azimutaler Orientierung wiederum durch Richtung und GrOsse des Kippwinkels unterscheiden. So 
kflnnen z.B. Schichten hergestellt werden, die bei senkrechter Betrachtung ein durch lokal unterschiedliche azimutale 
Orientierungen eingeschriebenes Muster erkennen lassen, beim Verkippen der Schicht jedoch ein zweites, dem ersten 
Qberlagertes Muster zeigen, das darOber hinaus durch Verkippen in die entgegengesetzte Richtung invertiert werden 
kann. Bei einer anderen Kombination von Azimut- und Kippwinkel kOnnte ein Muster beim Verkippen der Schicht in die 
eine Richtung unsichtbar werden, wahrend der Kontrast des Musters beim Verkippen in die entgegengesetzte Richtung 
verstarkt wird. Auf diese Weise kflnnen komplexe, eindeutig verifizierbare Sicherheitselemente hergestellt werden, die 
extrem faischungssicher sind. 

Im folgenden werden unter Bezugnahme auf die beiliegende Zeichnung AusfQhrungsbeispiele der Erfindung 
beschrieben. Es zeigen 

20 Fig. 1 eine schematische Darstellung der Belichtung einer PPN-Schicht 

Fig. 2 eine schematische Darstellung einer LC-Schicht mit einem Kippwinkelmuster 

Fig. 3 konoskopische Abbildungen einer Zelle mit erfindungsgemass induziertem Kippwinkel ohne und mit Span- 
25 nung an den Elektroden 

Fig. 4 eine Transmissionskurve einer STN-Zelle mit erfindungsgemass induziertem Kippwinkel 

Beispiel 1: Herstelluno ei ner ohotostrukturierten PPN-Schicht 

30 

Urn einen Kippwinkel durch Schragbeiichten zu induzieren, wird erfindungsgemass ein parallel orientierendes 
PPN-Material benOtigt Als geeignete PPN-Materialien mitdieser Eigenschaft wurden in den nachfolgenden Beispielen 
folgende Photopolymere verwendet: .... . . 

35 
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PPN 1: 



10 



PPN 2: 



' 20 

PPN 3: 

25 



30 



35 

PPN 4: 




40 

Das PPN-Materia! wurde jeweils zu 3% in NMP gelOst. Diese LOsung wurde dann verwendet, urn durch Spincoa- 
ting bei 2000 Upm eine PPN-Schicht auf einer Glasplatte aufzubringen. Die Schicht wurde danach 2 Stunden bei 
130°C auf einer Warmebank und weitere 4 Stunden bei 130°C in Vakuum getrocknet 

45 

fteispiel 2: Belichtuno einer PPN-Schicht zur Erzeuauna eines Kiopwinkels 

Aus dem Photopolymer PPN 1 wurde entsprechend Beispiel 1 auf einer Glasplatte 1 eine Schicht 2 prapariert. 
Anschliessend wurde. wie in Fig. 1 gezeigt die linke H&lfte der Schicht eine Minute lang mit dem linear polarisierten 

so Licht einer 200 W Hg-HGchstdrucWampe unter senkrechtem Einfall belichtet. Die rechte Haifte war wahrend dieser 
Belichtung abgedeckt. Danach wurde die PPN beschichtete Platte urn 70° urn eine Achse, die senkrecht auf der durch 
Einstrahlrichtung 3 und Polarisationsrichtung des Lichtes gebildeten Ebene stand gedreht und die rechte Haifte der 
Schicht drei Minuten lang mit dem polarisierten UV-Licht bestrahlt. Die erhOhte Belichtungszeit bei der Schragbelich- 
tung berucksichtigte die durch das Verdrehen der Platte verringerte effektiv auftreffende Lampenintensitat Anschlies- 

55 send wurde auf die belichtete PPN-Schicht eine etwa 1 mm dicke Schicht aus einem nematischen FlOssigkristall durch 
Spincoating aufgebracht. Betrachtete man die Platte dann unter gekreuzten Polarisatoren, so erkannte man, dass der 
FlOssigkristall Qber die gesamte Platterrfiache parallel zur Projektion der verwendeten UV-Polarisationsrichtung orien- 
tiert war. Bei Betrachtung im Polarisationsmikroskop waren jedoch in der linken Plattenhaifte sehr viele Domanen in der 
Grflsse von einigen zehn mm zu erkennen. Die rechte Haifte war dagegen frei von Domanen. Ordnete man die Platte 
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mit der Orientierungsrichtung unter 45° zu den gekreuzten Polarisatoren an, so war sie aufgrund der Doppelbrechung 
einheitlich hell. VerWppte man die Platte dann urn eine Achse senkrecht zur Orientierungsrichtung, so wurde etwa die 
Haifte der Domanen der linken Plattenseite heller (grGssere Doppelbrechung), die andere Haifte jedoch dunWer (Wei- 
nere Doppelbrechung). VerWppte man die Platte in die entgegengesetzte Richtung, so wechselten die Domanen von 

s hell nach dunkel und umgekehrt. Die asymmetrische Veranderung der Doppelbrechung beim Verkippen der Platte 
zeigte, dass die RQssigkristallmolekOle gegenOber der Plattenoberf lache geWppt waren. Da beim Belichten der linken 
Plattenhatfte keine Richtung ausgezeichnet war, war auch keine Vorzugsverkippung der FIOssigkristallmolekQIe zu 
erwarten, weshalb es Domanen gab, die sich durch unterschiedliche Kipprichtung unterschieden. 

Beobachtete man die rechte Plattenhaifte, so wurde beim Verkippen in die eine Richtung die gesamte Fiache hel- 

10 ler, beim Verkippen in die entgegengesetzte Richtung jedoch dunWer. Durch die Schragbelichtung wurde hier also ein 
Kippwinke! im PPN-Material induziert, wodurch die FIOssigkristallmolekQIe einheitlich in die so vorgegebene Richtung 
verkippt wurden. 

Beis piel 3: LC-Schicht mit Kippwinkelmuster 

15 

Aus dem Photopolymer PPN 2 wurde entsprechend Beispiel 1 eine Schicht prapariert. Auf die Schicht wurde eine 
Chrommaske montiert, die ein Schachbrettmuster mit Feldern von 3 mm Kanteniange enthielt. Zusammen mit der 
Maske wurde die PPN-beschichtete Platte unter einem Winkel von +70° zur Einstrahlrichtung einer UV-Lampe ange- 
ordnet und durch die Maske hindurch bestrahlt. Wie in Beispiel 2 lag die Polarisationsrichtung in der durch das Lot auf 
20 die Platte und der UV-Einfallsrichtung gebildeten Ebene. Danach wurde die Maske entfernt und die PPN-Platte in die 
entgegengesetzte Richtung verdreht, sodass die Plattennormale und die UV-Einfallsrichtung einen Winkel von -70° bil- 
deten. Die anschliessende zweite Belichtung konnte aufgrund der Photostabilitat des PPN-Materials ohne Maske erfol- 
gen. 

Nach der Belichtung wurde eine vernetzbare nematische RQssigkristallmischung in Aniso! gelGst und durch Spin- 
25 coating auf die PPN-Schicht aufgebracht. Die Mischung bestand im wesentlichen aus MolekOlen mit stark polaren 
Cyano-Endgruppen, die die Tendenz haben, sich an der Qrenzschicht zur Luft senkrecht zur Oberfiache zu stellen, 
wodurch ein vorhandener Kippwinkel verstarkt wird. Die Vemetzbarkeit wurde erreicht, indem der Mischung 5% folgen- 
der Diacrylatkomponente zugegeben wurde: 



35 

Zusatzlich enthielt die Mischung 2% des Photoinitiators IRGACURE 369 von Ciba. Anschliessend wurde die FIOs- 
sigkristallschicht vernetzt, indem sie fGr ca. 30 Minuten mit dem isotropen Licht einer 150 W Xenon-Lampe bestrahlt 
wurde. 

40 Unter gekreuzten Polarisatoren war zu erkennen, dass die FIOssigkristallmolekQIe Ober die gesamte Fiache ein- 
heitlich in eine Richtung orientiert waren. Ein Muster war bei senkrechter Betrachtung, wie in Fig. 2 links gezeigt, nicht 
zu erkennen. Ordnete man die Schicht mit der Orientierungsrichtung der FlOssigkristalle unter 45° zu den Polarisatoren 
an, so war sie maximal doppelbrechend. VerWppte man nun gemass Fig. 2 Mitte die Platte urn eine Achse senkrecht 
zur Orientierungsrichtung, so wurde das Schachbrettmuster mit hellen und dunWen Feldern deutlich erkennbar. Ver- 

45 Wppte man die Platte gemass Fig. 2 rechts in die entgegengesetzte Richtung, so erhielt man das komplementare 
Schachbrettmuster, d.h. die hellen und dunWen Felder wurden vertauscht. Das Erscheinen des Musters trotz einheitli- 
cher azimutaler Orientierung der FIOssigkristallmolekQIe war auf die bei den beiden Schragbelichtungen induzierten 
Kippwinkel mit unterschiedlicher Richtung zurOckzufQhren, die sich vom PPN-Material auf die FlOssigkristallschicht 
Qbertragen hatten. Beim VerWppen wurden diejenigen Felder dunkel. bei denen die Langsachse des FlOssigkristails 

so (optische Achse) zur Blickrichtung hin geneigt wurden. Dagegen wurden diejenigen Felder heller, deren optische Achse 
von der Blickrichtung weggedreht wurden, wodurch die Doppelbrechung erhGht wurde. 

Urn den induzierten Kippwinkel deutlich sichtbar zu machen, bestand die FlOssigkristallmischung in diesem Bei- 
spiel zum grossen Teil aus nicht vernetzbaren stark polaren MolekOlen, sodass die mechanische Stabilitdt der vernetz- 
ten Schicht nicht sehr hoch war. Naturlich kann statt dessen auch eine FlOssigkristallmischung, die nur aus 

55 vernetzbaren MolekOlen besteht, verwendet werden, wodurch ein dichtes Netzwerk (LCP) und dadurch eine hohe 
mechanische und thermische Stabilitdt erreicht wird. Solche Kippwinkelmuster mit asymmetrischer Blickwinkelabhan- 
gigkeit kOnnen z.B. als Sicherheitselement fOr Kreditkarten, Identitatskarten usw. veiwendet werden. 
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Beispiel 4: Zwei Domanen TN-LCD 

Eine PPN 3 -beschichtete Glasplatte mit ITO-Elektroden wurde wie in Beispiel 3 mit einem Schachbrettmuster 
belichtet. Die Haifte der Felder wurde dabei durch eine Chrommaske hindurch in einem ersten Belichtungsprozess 

5 unter einem Winkei von +70° schrag belichtet. wahrend die restiichen Felder anschliessend unter einem Winkel von - 
70° belichtet wurden. Mit dieser Platte und einer zweiten ITO-Glasplatte mit einer geriebenen Polyimid-Orientierungs- 
schicht wurde eine Zelle mit einem Plattenabstand von 10 mm gebaut. Die Reibrichtung der Polyimidschicht wurde 
dabei senkrecht zur Orientierungsrichtung der PPN-Platte angeordnet. Die Zelle wurde nun mit einer FIQssigkristallmi- 
schung bei einer Temperatur knapp oberhalb des Kiarpunktes der Mischung gefQIlt und danach langsam abgekQhlt. 

10 Unter gekreuzten Polarisatoren erkannte man eine Drehzelle mit einer Verdrillung von 90°, mit von Feld zu Feld 
abwechselndem Drehsinn. Durch die unterschiediich gewahlte Einstrahlrichtung beim Belichten der PPN-Schicht 
wurde also ein Kippwinkel induziert, der for die abwechselnd links- bzw. rechtsdrehenden Qebiete verantwortiich war. 
In TN-LCDs lassen sich durch Unterteilung der Pixel in Subpixei, die sich wie in diesem Beispiel durch die Drehrichtung 
unterscheiden, sogenannte Two-Domain TN-LCDs verwirWichen, die sich gegenQber herkGmmlichen TN-LCDs durch 

is eine stark verbesserte Blickwinkelabhangigkeit auszeichnen. 

Verwendet man auf beiden Seiten photostrukturierte Orientierungsschichten, lassen sich ebenso Four-Domain 
TN-LCDs realisieren, wodurch die Blickwinkelabhangigkeit noch mehr verbessert wird. 

Beispiel 5: Messuno des Kioowinkels 

20 

Auf zwei mit transparenten ITO-Elektroden beschichteten Glasplatten wurden wie in Beispiel 1 Schichten aus PPN 
4 aufgebracht. Beide Schichten wurden dann ganzfiachig 32 Minuten lang mit schrag unter 20° zur Fiachennormalen 
einfallendem linear polarisiertem UV-Licht bestrahlt. Die Polarisationsrichtung lag dabei in der durch das Lot auf die 
Platte und der UV-Einfallsrichtung gebildeten Ebene. Aus den beiden Platten wurde dann eine Parailelzelle mit einem 

25 Plattenabstand von 20 mm gebaut, die mit der nematischen FIQssigkristallmischung 7728 der Firma ROLIC AG bei 
einer Temperatur knapp oberhalb des Kiarpunktes der Mischung gefQIlt wurde. Nach dem langsamen AbkOhlen der 
Zelle schaltete die Zelle beim Anlegen einer Spannung an die beiden Elektroden einheitlich. Reverse Tilt wurde nicht 
beobachtet. Der Kippwinkel, der beim Schragbelichten induziert wurde, hatte sich also auf die FIQssigkristallmoIekQIe 
in der Zelle ubertragen. Anschliessend wurde der Kippwinkel der FlQssigkristalle mit der Kristalldrehmethode optisch 

30 gemessen. Es ergab sich ein Kippwinkel von 11°. 

Beispiel 6: Einf luss des Einstrahlwinkels auf den Kippwinkel 

Wie in Beispiel 5 wurden zwei Glasplatten mit PPN 4 beschichtet. Im Gegensatz zu Beispiel 5 wurden die Schich- 
35 ten nun mit unter 70° zur Fiachennormalen einfallendem UV-Licht bestrahlt. Die effekBve Bestrahlungszeit wurde gleich 
gewahlt wie in Beispiel 5, sodass die tatsachliche Bestrahlungszeit, die urn den Geometriefaktor korrigiert werden mus- 
ste, 88 Minuten betrug. Die aus den beiden Platten gebaute Parailelzelle wurde wiederum mit der FIQssigkristallmi- 
schung 7728 von ROLIC AG gefailt. Der Kippwinkel des Flussigkristalls betrug in diesem Fall 1.4°. 

40 Beispiel 7: An derung des Kippwinkels Qber die Belichtunqszeit 

Wie in Beispiel 6 wurden zwei ITO-beschichtete Glasplatten mit PPN 4 beschichtet und unter 70° schragbelichtet. 
Die Belichtungszeit betrug aber statt 88 Minuten nun nur 12 Minuten. Wie in den Beispielen 5 und 6 wurde nun aus den 
beiden Platten eine Parailelzelle gebaut und mit der FIQssigkristallmischung 7728 von ROLIC AG gefailt. Zwischen 

45 gekreuzten Polarisatoren war zu erkennen, dass der FIQssigkristall nicht mehr planar orientiert war, vielmehr liess die 
konoskopische Abbildung (Abbildung 3a) erkennen, dass die FIQssigkristallmoIekQIe nahezu senkrecht auf der Orien- 
tierungsschicht standen. Dass sie jedoch leicht geneigt zur Fiachennormalen standen, erkannte man am Unterschied 
zur tatsachlich senkrechten (homOotropen) Orientierung, die man nach Anlegen einer Spannung von 6 Volt an die bei- 
den ITO-Elektroden erhielt, wodurch das konoskopische Kreuz in das Zentrum verschoben wurde (Abb. 3b). Die 

so anschliessende Messung des Kippwinkels ergab, dass die Langsachse der FIQssigkristallmoIekQIe unter einem Winkel 
von 86° zur Plattenoberf lache standen. 

Durch Variation von Einstrahlwinkel und Bestrahlungszeit ist der Kippwinkel damit zwischen 0° und nahezu 90° 
beliebig einstellbar. 

55 Bei^pjel 8: LPP-oriqntisrtQ STN-Zelle 

Zwei ITO-beschichtete Glasplatten wurden mit PPN 4 beschichtet und 60 Minuten lang unter 70° schragbelichtet. 
Die beiden Platten wurden so zusammengebaut, dass eine linksdrehende 240° STN-Zelle entstand. Der Plattenab- 
stand wurde durch Abstandshalter auf 7mm eingestellt Die Mischung 7728 wurde mit 0.73% des linksdrehenden chir- 
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alen Dotierstoffes CM-9209F von ROLIC AG dotiert und in die Zelle gefailt. Beim Ablegen einer Spannung wurden 
keine Fingerprint Texturen beobachtet Aus der Transmissionskurve der Zelle (Abb. 4) ergab sich eine Steilheit von 
V 90 A/ 10 =1.06 . Dies zeigt, dass die Zelle im STN-Mode arbeitet 

Durch Schragbelichten von parallel orientierenden PPN-Materialien lassen sich also Orientieaingsschichten mit 
einem fQr STN-Zeilen ausreichenden Kippwinkel herstellen. 

PatentansprQche 

1. Verfahren zur Erzeugung eines photoorientierten Polymernetzwerkes (PPN) mit einem Kippwinkel an dessen 
Oberflfiche, dadurch gekennzeichnet, dass ein parallel zur Polarisationsrichtung des bestrahlenden Lichtes orien- 
tierendes PPN-Material so bestrahlt wird, dass die Einfallsrichtung des Lichtes nicht parallel zur R&chennormaien 
der photoorientierbaren Schicht liegt 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Polarisationsrichtung in der durch die FlSchennor- 
male der zu belichtenden Schicht und der Einfallsrichtung des Lichtes beschriebenen Ebene liegt. 

3. Orierrtierungsschicht fQr FIQssigkristalle, hergestellt nach einem der vorangehenden AnsprOche. 

4. Orierrtierungsschicht fflr FIQssigkristalle, hergestellt nach einem der AnsprOche 1 -2, dadurch gekennzeichnet, dass 
mindestens zwei Gebiete mit unterschiediichen Kippwinkeln existieren. 

4a. Orientierungsschicht fQr FIQssigkristalle, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens in einem Gebiet nach 
einem der AnsprOche 1-2 ein Kippwinkel induziert wurde, wahrend in mindestens in einem weiteren Gebiet 
kein definierter Kippwinkel existiert. 

4b. Orientierungsschicht fQr FIQssigkristalle, hergestellt nach einem der AnsprOche 1 -2, dadurch gekennzeich- 
net, dass mindestens zwei Gebiete mit unterschiediichen Kippwinkeln existieren, die durch Bestrahlen aus 
voneinander verschiedenen Richtungen erzeugt wurden. 

4c. Orientierungsschicht fQr FIQssigkristalle, hergestellt nach einem der AnsprQche 1-2, dadurch gekennzeich- 
net, dass mindestens zwei Gebiete mit unterschiediichen Kippwinkeln existieren, die dadurch erzeugt wurden, 
dass die Bestrahlungszeiten voneinander verschieden gewahtt wurden. 

5. Orientierungsschicht fQr FIQssigkristalle, hergestellt nach einem der AnsprQche 1 -2, dadurch gekennzeichnet, dass 
die azimutale Richtung der Orientierung lokal variiert. 

6. Orientierungsschicht fQr FIQssigkristalle, bestehend aus vernetzten Flussigkristallen (LCP), dadurch gekennzeich- 
net, dass die noch unvernetzten FIQssigkristallmonomere auf eine nach einem der AnsprOche 1-2 hergestellten 
PPN-Orientierungsschicht aufgebracht und vernetzt wurden. 

7. Hybrid-Orientierungsschicht nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Kippwinkel an der Oberfiache 
der LCP-Schicht verschieden vom Kippwinkel der darunterliegenden photoorientierten PPN-Schicht ist. 

8. Verwendung von Orientierungsschichten nach einem der AnsprOche 3-7 zur Orientierung von FlOssigkristallen in 
FlOssigkristallanzeigen. 

9. Verwendung von Orientierungsschichten mit lokal unterschiedlich azimutaler Orientierung und/oder Kippwinkel 
nach einem der AnsprOche 3-7 zur Herstellung von Multidomain TN-LCDs mit verbesserter Blickwinkelabhangig- 
keit. 

10. Verwendung von Orientierungsschichten mit lokal unterschiedlich azimutaler Orientierung und/oder Kippwinkel 
nach einem der AnsprOche 3-7 zur Herstellung von Multidomain STN-LCDs mit verbesserter Blickwinkelabhangig- 
kert. 

11. Verwendung von Orientierungsschichten mit lokal unterschiedlich azimutaler Orientierung und/oder Kippwinkel 
nach einem der AnsprQche 3-7 in Schichtstrukturen zur Herstellung von filmkompensierten Multidomain STN- 
LCDs, wobei die Schichtstruktur eine strukturierte VerzGgerungsschicht enthait, die entsprechend dem Orientie- 
rungsmuster der Orientierungsschicht lokal unterschiedliche Richtungen der optischen Achse aufweist 



EP0 756 193A1 

12. Verwendung von Orientierungsschichten nach einem der AnsprQche 3-7 zur Orientierung von FlOssigkristallen in 
farbigen STN-LCDs, dadurch gekennzeichnet dass die Orientierungsrichtungen fQr mindeslens zwei der Farbsub- 
pixel Rot, GrGn, Blau voneinander verschieden sind. 

5 13. Verwendung von Orientierungsschichten nach einem der AnsprQche 3-7 zur Orientierung von FlOssigkristallen in 
farbigen STN-LCDs, dadurch gekennzeichnet, dass der Twist fQr mindestens zwei der Farbsubpixel Rot GrGn, 
Blau durch entsprechend unterschiedliche azimutale Orientierungsrichtungen voneinander verschieden eingestellt 
wird. 

w 14. Verwendung von Orientierungsschichten nach einem der AnsprQche 3-7 zur domanerrfreien Orientierung von ver- 
netzbaren FIQssigkristallmonomeren. 

15. Hybridschicht, bestehend aus einer nach einem der AnsprQche 3-7 hergestellten Orientierungsschicht und einer 
durch diese orientierten LCP-Schicht, dadurch gekennzeichnet dass die Richtung der Neigung der optischen 

is Achse in der LCP Schicht durch die Richtung des Kippwinkels der PPN-Orientierungsschicht vorgegeben ist. 

16. Hybridschicht nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die LCP-Schicht dichroitische Farbstoffe enthait. 

17. Hybridschicht, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens zwei Hybridschichten nach einem der AnsprQche 15 
20 Oder 16, oder mindestens eine solche Hybridschicht und eine Orientierungsschicht nach einem der AnsprQche 3- 

7 Obereinander angeordnet sind, 

18. Optisch biaxiale Schichtstruktur, bestehend aus einer Hybridschicht nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, 
dass mindestens ein Gebiet existiert, in dem sich die azimutale Orientierung Oder der Kippwinkel der optischen 

25 Achse mindestens zweier ubereinanderliegender Schichten unterscheiden. 

19. Faischungssicheres optisches Bauelement, bestehend aus einer Schichtstruktur nach einem der AnsprQche 15- 
18. 

30 20. Faischungssicheres optisches Bauelement, bestehend aus einer Schichtstruktur nach einem der AnsprQche 15- 
18, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens zwei Gebiete existieren, die sich durch die Richtung des Kippwin- 
kels unterscheiden, deren azimutale Orientierungsrichtung jedoch gleich ist. 

21. Verwendung von Schichtstrukturen nach einem der AnsprQche 15-18 als optische VerzOgerungsschichten. 

35 

22. Verwendung von Schichtstrukturen nach einem der AnsprQche 15-18 als optische VerzGgerungsschichten zur 
Farbkompensation in STN-FIQssigkristallanzeigen. 

23. Verwendung von Hybridschichten nach Anspruch 16 zur Herstellung von strukturierten oder unstrukturierten Line- 
40 arpolarisatoren. 

24. Verwendung von Schichtstrukturen nach einem der AnsprQche 15-18 zur Herstellung von Polarisationsinterferenz- 
filtern. 

45 25. Verwendung eines optischen Bauelements nach einem der AnsprQche 19 Oder 20 zur Faischungs- und Kopiersi- 
cherung. 

26. Verwendung eines optischen Bauelements nach einem der AnsprQche 19 oder 20 in Identitatskarten. 
so 27. Verwendung eines optischen Bauelements nach einem der AnsprQche 19 Oder 20 in Kreditkarten. 
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